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@ Verfahren zur Erzeugung von Wasserstoff, insbesondere zum Einsatz in Brennstoffzellen, nnittels Refornnierung 
von Kg hien wasserstoff en 

@ Die Erfindung betrlfft ein Verfahren zur Erzeugung von 
Wasserstoff in einem Reformer, dem ein kohlenwasser- 
stoffhattiges Gemlsch zugefuhrt wird, wobei der erzeugte 
Wasserstoff vorzugsweise einer Brennstoffzelte zur 
Stromerzeugung zugeieitet wird. Um die Bildung von Ru(& 
im Reformer herabzusetzen und die Ausbeute an Wasser- 
stoff sowie den Wirkungsgrad der Stromerzeugung zu er- 
hohen, wird vorgeschlagen, zumindest ein Teil des vom 
Reformer erzeugten Gases vor und/oder nach Zuleitung 
in die Brennstoffzelle zum Reformer zuruckzuleiten und 
diesem erneut zuzufuhren. Das Verfahren eignet sich ins- 
besondere fCir die Wasserstoff erzeugung in Fahrzeugen 
mit Brennstoffzellenantrieb. 
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Beschreibung 

Die Erfindung belrifTl ein Verfahren zur Erzcugung von 
Wasserstoff in einem Refonncr, dem ein kohlenwasserstofT- 
halliges Gemisch zugefuhrt wird gcinaB dcm Oberbcgri[T 
des Patentanspruchs 1. Insbesonderc soil der erzeugle Was- 
serstoff zur Stromerzeugung in einer BrennstoITzellc vcr- 
wendet werden. 

Zur Erzeugung von Wasserstoff wird haufig das katalyli- 
sche Reformieren von Kohlenwasserstoffen mit Wasser- 
dampf eingesetzt. Ziel den Spaltverfahrens ist die moglichst 
vollstandige Umwandlung der Kohlen wasserstoff e in Was- 
serstoff und Kohleninonoxid, verbunden mit einer Umset- 
zung des Kohlenmonoxids zu Wasserstoff geinaB den nach- 
folgenden Reaktionsfonnein: 

CnHm + nHiO nCO -h (n + mil) 1 12 ( 1 ) 
CO + H2O CO2 + H2 (2) 

Die Reaktion (2) wird als Shift-Reaktion bezeichnet. Die 
Reaktionswarme fur die endothermcn Spaltreaktionen wird 
bei der Dampfrefonnierung durch indirekten Wanneaus- 
tausch aufgebracht. Im autothernien Reaktor liefern siinul- 
tan abiaufende, stark cxothenne Oxidalionsreaktionen die 
notwendige Spaltenergie. Weiterhin ist auch die Reformie- 
rung mittels partieller Oxidation ohne Zugabe von Wasser- 
dampf bekannt. 

Bei der autothennen Reformierung wird die zur Spaltung 
der Kohlen wasserstoffe notige Energie durch teilweise Ver- 
brennung des Einsatzgases mittels Luft oder reinem Sauer- 
stoff aufgebracht. 

Das vom Reformer erzeugte Gas wird in einer Gasreini- 
gungsstufe einer Nachbehandlung unterzogen, aus der beim 
autothermen, mit Luft betriebenen Reaktor die folgenden 
Gase als Hauptkomponenten austreten: H2, CO2, N2, H2O 
und Spuren von CH4 und CO. 

Der in diesem Gemisch enthaltene Wasserstoff kann ent- 
weder zur Gewinnung reinen Wasserstoffs abgetrennt oder 
beispielsweise zur Stromerzeugung als Brennstoff einer 
Brennstoffzelle zugefuhrt werden. Das aus der Brennstoff- 
zelle austretende Gas enthaLt neben den genannten Kompo- 
nenten noch etwa 20% der Eingangskonzcntration Wasser- 
stoff. 

RuB-Bildung ist eine unerwunschte Nebenreaktion bei 
der Dampfspaltung, da dieser die eingesetzten Katalysato- 
ren deaktiviert. Hierbei spielt die folgende, als Boudouard- 
Gleichgewicht bezeichnete Reaktion eine Rolle: 

2CO**C02 + C (3) 

Es handelt sich hierbei um ein druck- und temperaturab- 
hangiges chemische Gleichgewicht. Im allgemeinen wird 
der RuB-Bildung durch eine ausreichend hohe Zumischung 
von Wasserdampf begegnet, der die thermodynamischen 
Bedingungen verschlechtert, unter denen RuB, d. h. Kohlen- 
stoff wie auch schwere Kohlenwasserstoffe, entstehen kann. 

Heutzutage besteht das Bedurfnis, mittels Reformierung 
von Kohlenwasserstoffen den fiir wasserstoffbetriebene 
Fahrzcuge nolwendigcn Wasserstoff bcrcilzustcllcn. Dies 
kann im Fahrzeug selbst geschchen, wobci iiblichcr Kraft- 
stoff wie Benzin dem Reformer zugeleitet wird. Das den Re- 
former verlassende wasserstofFhalUge Gasgemisch wird 
dann einem Brennstoffzellcnsystcm zugefuhrt, das die bei 
der Oxidation des Wasserstoffs frciwerdcnde chemische 
Energie in elektrische Energie umwandelt. Als Oxidations- 
mi ttel kann Luft verwendet werden. Hierbei wird etwa 80% 
des zugefuhrten Wasserstoffs in der Brennstoffzelle ver- 
braucht und der verbleibende Rest wird bisher in einem ka- 


talytischen Brenner verbrannt, der katalytisch Wasserstoff 
und Methan-Reste dieses Gemischs mit Luft vollstandig in 
CO2 und H2O verbrcnnt und Warme erzeugt. 

Aus der US -4240805 ist ein Verfahren zum Regenerieren 

5 cines Reaktors fur das Danipfrefonnicrcn bekannt. Ilicrzu 
werden zwei Reaktoren parallel dcrart geschaltet, daB ein 
Reaktor regeneriert wird, walirend der andere Wasserstoff 
erzeugt. Das Regenerieren erfolgt durch Zulciten der ano- 
denseitigen Abgase einer Brennstoffzelle, wobei die wasser- 

10 stoffhaltigen Gase zusaniinen mit Luft im Reaklorinneren 
verbrannt werden, um die bei der Wasserstoffherstellung 
verbrauchte Reaktionswarme zuriickzugewinnen. Anstelle 
einer eigens vorzusehenden Luftzuleitung wird auch die Zu- 
Icitung der Kathodenabgase der Brennstoffzelle vorgeschla- 

15 gen, die Sauerstoff und Wasser entlialten. Dieses Verfahren 
dicnt allcinc zur Rcgenerierung eincs Reaktors und zur War- 
meruckgewinnung iin Parallelbetrieb und ist fur den Dauer- 
betrieb mit einem einzelnen Reformerreaktor nicht geeignet. 
Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, den Wr- 

20 kungsgrad der Reformierung von Kohlenwasserstoffen zu 
erhohcn, wozu insbesondcre eine venninderte RuB-Bildung 
erzielt werden soil, sowic den Wirkungsgrad der Stromer- 
zeugung einer nachgeschalteten Brennstoffzelle zu verbes- 
sem. 

25 Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch die Merk- 
male des Patentanspruchs 1 gcldst. 

ErfindungsgemaB wird das von dem Reformer erzeugte 
wasserstoffhaltige Gas wenigstens zum Teil dem Refonner 
wieder zugefuhrt, wobei das von dem Reformer erzeugte 

30 wasserstoffhaltige Gas vor der RUckfiihrung ganz oder zum 
Teil einem Brennstoffzellensystem zur Stromerzeugung zu- 
geleitet worden scin kann. Wie eingangs geschildert, entlialt 
das durch Reformierung von Kohlenwasserstoffen erhaltene 
Gas neben Wasserstoff einen hohen Anteil von CO2. Durch 

35 die erfindungsgcmafie Ruckfuhrung eines Teils des den Re- 
former verlassenden Stoffstromes wird folglich eingangssei- 
tig im Reformer die C02-Konzentration erhoht, wodurch 
das Bodouard-Gleichgewicht (3) nach links verschoben 
wird. Die RuB-Bildung wird folglich verringert und der An- 

40 teil an CO erhoht. Dieses CO steht fiir die spatere Bildung 
von Wasserstoff durch die Shift-Reaktion (2) zur Verfugung 
und steilt daher ein Nutzgas dar. Somit wird durch das erfin- 
dungsgcmaBe Verfahren der Bildung von RuB begegnet, da- 
mit die Standzeitcn der Katalysatorcn erhoht und die Was- 

45 serstoffausbeute vergr5Bert. 

Bei Dampfreformem wird durch die erfindungsgemaBe 
Riickleitung eines Teils des erzeugten wasserstoffhaltigen 
Gases die H20-Konzentration im Reformer erhoht, was be- 
kanntlich ebenfalls zur Verringerung der RuB-Bildung bei- 

50 tragt. 

SchlieBlich wird bei der autothermen Reformierung durch 
die erfindungsgemaBe RUckfiihrung des wasserstoffhaltigen 
Stoffstromes Wasserstoff als Brennstoff fiir die exothermen 
Oxidalionsreaktionen zur Verfugung gestellt, der somit als 
55 Energielieferant dient und zur Vermindcrung der durch die 
Kohlenwasserstoffe bereitzustellenden Reaktionswarme 
bei tragt. 

Mit Vorteil laBt sich die Erfindung insbesondere dann ein- 
sctzcn, wcnn das durch die Reformierung erzeugte wasscr- 

(30 slofflialtigc Gas einer Brennstoffzelle zur Stromerzeugung 
zugeleitet wird. Es sind mehrere Variantcn denkbar, bei de- 
nen cntweder vor, nach oder sowohl vor als auch nach der 
Zuleitung des Stoff stroms in die Brennstoffzelle ein Teil 
dieses Sloffstroms zum Refonner zuruckgcfuhrt wird. Vor- 

65 tcilhaft ist es, den gesamten vom Reformer erzeugten Stoff- 
strom der Anodenseite des Brennstoffzellensy stems zuzu- 
fiihren und einen Teil des die Brennstoffzelle verlassenden 
Stoffstroms wieder in den Reformer einzuspeisen. Durch 
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den Verbrauch von WasserstofT in der BrennstofTzelle isldie 
COa-Konzentradon in dem die BrennstofTzelle verlassenden 
StofTstrom relativ hoher als im Eingangsstrom. Der die 
BrennstofTzelle verlassende StofTstrom kann folglich das 
Boudouard-Gleichgewicht (3) wirlcsamer in Richtung auf 5 
eine Bildung von CO verschicben. 

Das erfindungsgcmaBc Vcrfahrcn cignct sich insbcson- 
dere bei autothemicr Reforrnierung von Kohlenwasscr- 
stofTen, da hier ein Teil der Reaktionswaniie voni riickge- 
fuhrten WasserstofT bereitgestellt werden kann. 10 

Der verbleibcndc, aus der BrennstofTzelle ausLretende 
StofTstrom kann nach Ruckfuhrung eines Teiles dcsselbigen 
zum Reformer zur vollstandigcn Verbrennung eincm kataly- 
tischen Brenner zugefuhrt werden, der ein Teil der fiir die 
Verfahrensfuhrung notwendigen ProzeBwamie oder -ener- 15 
gie zuriickgewinnt. 

Das Verfahren ist besonders zum Einsatz in eineni Fahr- 
zeug geeignet, bei dem ein BrennstofTzellensystem zum An- 
trieb und/oder zur Versorgung elektrischer Verbraucher cin- 
gesetzt wird. Die zur Versorgung des Brennstoffzellcnsy- 20 
stems notwendigen WasserstofTmengen werden "on board" 
beispielsweise durch autotherme Reformierung von iibli- 
cherweise zum Verbrennungsmotorbetrieb eingesctztem 
Benzin erzeugt. Neben Wasserdampf wird dem Reformer 
als Oxidationsmittel Luft zugefuhrt. 25 

Im folgenden soli ein Ausfuhrungsbeispiel anhand der 
beigefugten Figuren die Erfindung naher erlautem. 

Fig, 1 zeigt den bisherigen Verlauf der StofFstrome in ei- 
nem Fahrzeug mit Wasserstoffantrieb. 

Fig. 2 zeigt den Verlauf der Gasstrome bei cinem Fahr- 30 
zeug mit Wasserstoffantrieb unter Einsatz des erfindungsge- 
maBen Verfahrens. 

Die Erfindung soli anhand des Einsatzes des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens fur wasserslofTbetriebene Fahrzeuge 
geschildert werden, bei denen Wasserstoff durch autotherme 35 
Reformierung eines kohlenwasserstoffhaltigen KraftstofTs 
erzeugt und anschlieBend einem Brennstoffzellensystem zur 
Stromerzeugung zugefuhrt wird. Der autotherme Reformer 
ist in den Figuren mit der Bezugsziffer 1 gekennzeichnet. 
Dem Reformer 1 werden aus entsprechenden Zuleitungen 40 
Oder Reservoiren Luft 4, Wasser 5 und Benzin 6 in geeigne- 
ten Druck- und Temperaturbereichen zugefuhrt, Wie ein- 
gangs geschildert, dient der in der Luft enthaltene SauerstofF 
zur Erzeugung der benotigten Reaktionswarme durch exo- 
therme Oxidationsreaktionen mit Kohlenstoff, Kohlcnmon- 45 
oxid, Kohlenwasserstoffen sowie Wasserstoff selbst. Die 
Kohlenwasserstoffe werden mit Wasserdampf unter Bildung 
von Wasserstoff umgesetzt und gespalten. Verbleibende 
Mengen CO werden nach der Shift-Reaktion (2) in Wasser- 
stoff umgewandelt und der resultierende Gasstrom eincr 50 
Gasreinigung unterzogen. 

Dieses den Reformer 1 verlassende StofTgemisch wird in 
diesem Ausfuhrungsbeispiel voIIstSndig einer BrennstofT- 
zelle 2, genauer der Anodenseite eines Brennstoffzellensy- 
stems 2 zugefuhrt. Dort wird 80% des enthaltenen Wasser- 55 
stoffs zur Stromerzeugung umgesetzt, wodurch das Fahr- 
zeug angetrieben und/oder elektrische Verbraucher im Fahr- 
zeug versorgt werden konnen. Der die Anodenseite des 
Brennstoffzellensystems 2 verlassende StofTstrom wird bis- 
her ubLicherweise einem katalylischen Brenner zugefuhrt, CO 
um ein Teil der verbrauchten Wanne/Enei;gic zuriickzugc- 
winnen. 

In Fig. 2 sind dieselben Komponenten aus der Fig. 1 mit 
denselben Bezugsziffem bezeichnet. ErfindungsgemaB wird 
ein Teil des vom Reformer 1 erzeugten wasserstoffhaltigen 65 
Gasstroms zum Reformer zuriickgefiihrt, wobei in diesem 
Ausfuhrungsbeispiel das wassersloffhaltige Gas aus dem 
Reformer vollstandig dem Brennstoflfeellensystem 2 zuge- 


leitet wird und erst anschlieBend die Ruckfuhrung zur Ein- 
gangsseite des Reformers 1 erfolgt. Diese Ruckfuhrung er- 
folgt durch die Leitung 7, durch die der klcinere Teil des die 
BrennstofTzelle verlassenden Stoffstroms zum autolhermen 
Reformer 1 gelcitet wird. Die in diesem zuriickgeleilcten 
StofTstrom enthaltenen Komponenten CO2, H2 und H2O be- 
wirkcn die folgenden Vcrbcsscrungcn in der ProzcBfuhrung: 
die Erhohung der C02-Konzcntralion im aulothcrmen Re- 
former begunstigt die Bildung von CO gemaB dem Boudou- 
ard-Gleichgewicht (3), was zur Verminderung der RuB-Bil- 
dung und zur crhohlcn Ausbcutc von 1% nach der Shift-Re- 
aktion (2) fuhrt. Der ruckgeFuhrte Wasserstoff vemiindert 
den Anteil des fur die aulothcnnc Reformierung bcreitzu- 
stellenden Brennsloffs, der von den zu spaltenden Kohlen- 
wasserstoffen gebildet wird, wodurch der Wirkungsgrad der 
Wasserslofferzeugung weiterhin erhoht wird. Die gestei- 
gertc HiO-Konzentration fuhrt in bekannter Weise zu einer 
weiteren Vcrringerung der RuB-Bildung. Insgcsamt erziell 
das erfindungsgemaBe Verfahren bei dem hier vorgestellten 
Einsatz eine Erhohung des Gesamtwirkungsgrades des Sy- 
stems sowie desscn Lebensdauer. 

PatentansprUche 

1 . Verfahren zur Erzeugung von WasserstofT in einem 
Reformer, dem ein kohlenwasserstoffhaltiges Gemisch 
zugefuhrt wird, dadurch gckcnnzdchnct, daB das von 
dem Reformer (1) erzeugte wasserstoffhaltige Gas we- 
nigstens zum Teil zum Reformer (1) zuriickgefiihrt und 
mit dem kohlenwasserstoffhaltigen Gemisch dem Re- 
former (1) zugefuhrt wird, 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB das von dem Reformer (1) erzeugte wasser- 
stoffhaltige Gas vor der Ruckfuhrung einer BrennstofF- 
zelle (2) zur Stromerzeugung zugelcitct wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Reformer (1) autotherm betrieben 
wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das die BrennstofTzelle (2) verlassende 
wasserstoffhaltige Gas zur vollstandigcn Verbrennung 
wenigstens zum Teil einem katalytischen Brenner (3) 
zugefuhrt wird. 

5. Anwendung des Verfahrens nach einem der vorher- 
gehenden Anspruche zur Erzeugung von Wasserstoff 
in einem Fahrzeug, bei dem BrennstofTzellen (2) zum 
Antrieb und/oder Versorgung eletrischer Verbraucher 
eingesetzt werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB dem Reformer (1) als kohlenwasserstoffhalti- 
ges Gemisch ein Kraftstoff fiir Kraflfahrzeugantrieb, 
als sauerstoffhaltiges Gemisch Luft und zusatzlich 
Wasser oder Wasserdampf zugefiihrt werden. 
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